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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur Um- 
setzung einer organischen Verbindung mit einem Hydroper- 
oxid unter Verwendung eines heterogenen Katalysators, wo- 5 
bei wahrend der Umsetzung der organischen Verbindung so- 
wohl der pH-Wert als auch die Temperatur des Reaktions- 
mediums verandert wird. In einer weiteren Ausfuhrungs- 
fomi betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, 
in dem zusatztich zu pH-Wert und Temperatur des Reakti- 10 
onsmediums auch der Druck verandert wird, unter dem die 
Umsetzung ablauft. 

Bei Umsetzungen von organischen Verbindungen mit ei- 
nem Hydroperoxid, die unter Verwendung eines heteroge- 
nen Katalysators durchgefuhrt werden, nimmt in der Regel 15 
die Aktivitat des heterogenen Katalysators bei langerem 
Einsatz ab. 

Urn den Katalysator wiederverwenden zu konnen, ist es 
in diesen Fallen erforderlich, den Katalysator aus den Reak- 
toren, in denen die Umsetzungen durchgefuhrt werden, aus- 20 
zubauen und auBerhalb der Reaktoren zu regenerieren. Bei 
heterogenen Titansilikalitkataiysatoren, die beispielsweise 
zur Umsetzung von Olefinen mit Hydroperoxidlosungen 
eingesetzt werden, werden solche Regenerierungsverfahren 
beispielsweise durch Calcinieren des Katalysators bei hohe- 25 
rer Temperatur durchgefuhrt, wie es beispielsweise in J. Ca- 
tal. 129 (1991) 159-166 beschrieben ist. Eine andere Mog- 
lichkeit, die ebenfalls in dieser Schrift angegeben ist, besteht 
darin, den Katalysator mit geeigneten Losungsmitteln zu 
waschen. Da die Regenerierung nach diesen Verfahren nur 30 
nach Ausbau des Katalysators erfolgen kann, sind diese Ver- 
fahren aufwendig und daher verfahrensokonomisch uner- 
wiinscht. Weitere Regenerierungsverfahren sind u. a. in der 
WO 98/55228 und dem darin zitierten Stand der Technik be- 
schrieben. 35 

Urn der allmahlichen Deaktivierung von heterogenen Ka- 
talysatoren entgegenzuwirken, die bei der Umsetzung von 
organischen Verbindungen mit einem Hydroperoxid einge- 
setzt werden, ist es auch moglich, die Temperatur wahrend 
der Umsetzung so zu regeln, daB die Deaktivierung kom- 40 
pensiert wird. Ebenso ist es denkbar, daB wahrend der Um- 
setzung Temperatur und Druck geandert werden, urn die De- 
aktivierung der Katalysatoren zu kompensieren. Dieses Ver- 
fahren ist beispielsweise in der WO 99/01445 beschrieben, 
wobei Temperatur und Druck wahrend der Umsetzung von 45 
Propen mit einer aktiven SauerstofT-Spezies an einem hete- 
rogenen Katalysator in flussiger Phase gleichzeitig erhoht 
werden. 

Eine weitere Moglichkeit, die Selektivitat von beispiels- 
weise Titansilikaliten zu beeinflnssen, ist in J. Catal. 140 50 
(1993) 71-83 beschrieben. Dort wird, ohne daB quantitative 
Ergebnisse angegeben waren, festgestellt, daB der Zusatz 
von Alkalimetallhydroxiden bei der Epoxidierung von nie- 
deren Olefinen in niedrigen Konzentrationen die Ausbeute 
erhoht, die Selektivitat jedoch nicht beeinfluBt. Bei hoheren 55 
Basen-Konzentrationen jedoch wird die Aktivitat des Titan- 
siiikalites gegebenenfalls vollstandig unterdruckt. Die Ep- 
oxidierung von Allylchlorid, die in der gleichen Schrift be- 
schrieben ist, wird durch den Zusatz von neutralen Salzen 
wie etwa Lid bei Verwendung eines Titansilikaliten deut- 60 
lich verschlechtert, wahrend der Zusatz von HC1 die Aktivi- 
tat des Katalysators verbesserte. Der Zusatz des neutralen 
Salzes LiCl bei der Epoxidierung von 1-Buten storte dage- 
gen die Aktivitat des Katalysators nicht. 

In der EP-A 0 712 852 wird offenbart, daB zur Verbesse- 65 
rung der Selektivitat eines Titansilikalit-Katalysators, der 
zur Epoxidierung von olefinischen Verbindungen mittels 
Wasserstoffperoxid verwendet wird, ein nicht-basisches 



Salz eingesetzt wird. Die Versuche wurden dabei in Batch- 
Fahrweise bei konstanten Temperaturen durchgefuhrt. 

Die EP-B 0 230 949 offenbart ein Verfahren zur Epoxi- 
dierung von olefinischen Verbindungen mittels Wasserstoff- 
peroxid, in dem die verwendeten Katalysatoren, syntheti- 
sche Zeolithe, in ihrer Selektivitat dadurch verbessert wer- 
den, daB vor oder wahrend der Reaktion Verbindungen zu- 
gegeben werden, die die Sauregruppen an der Katalysator- 
oberflache neutralisieren. Das beschriebene Verfahren 
wurde unter isothermen Bedingungen durchgefuhrt. 

Die EP-A 0 757 043 beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoffperoxid in 
Gegenwart eines Titan-Atome enthaltenden Zeolithen als 
Katalysator, in dem dem Katalysator vor oder wahrend der 
Reaktion neutral oder sauer reagierende Salze zugesetzt 
werden. Die Temperaturen bei der Umsetzung der Olefine 
mit Wasserstoffperoxid wurden dabei konstant gehalten. 

In der Praxis zeigt sich, daB die Deaktivierung des Kata- 
lysators oft nicht gleichmaBig erfolgt. Vielmehr nimmt die 
Anfangsaktivitat, die in der Regel sehr hoch ist, sehr schnell 
ab. Danach erfolgt eine relativ langsame Deaktivierung, die 
sich Liber mehrere hundert Sturiden ausdehnen kann. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Ver- 
fahren bereitzustellen, das es erlaubt, flexibel auf diese un- 
terschiedlich schnellen Deaktivierungsraten von heteroge- 
nen Katalysatoren zu reagieren, die bei Umsetzungen von 
organischen Verbindungen mit Hydroperoxiden auftreten. 

DemgemaB betritt die vorliegende Erfindung ein Verfah- 
ren zur Umsetzung einer organischen Verbindung mit einem 
Hydroperoxid unter Verwendung mindestens eines hetero- 
genen Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
wahrend der Umsetzung sowohl der pH-Wert als auch die 
Temperatur des Reaktionsmediums geandert werden. 

Was die Verfahren sfuhrung anbelangt, so sind samtliche 
denkbaren Ausfuhrungen moglich. Insbesondere kann die 
Umsetzung in Batch- als auch in kontinuierlicher Fahrweise 
durchgefuhrt werden. Selbstverstandlich sind auch Misch- 
formen denkbar, beispielsweise, wenn die Umsetzung in 
zwei oder mehr Stufen durchgefuhrt wird. Hierbei ist es 
denkbar, daB in mindestens einer Stufe die Umsetzung in 
Batchfahrweise und in mindestens einer weiteren Stufe die 
Umsetzung in kontinuierlicher Fahrweise durchgefuhrt 
wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn erfolgt die Umset- 
zung des Hydroperoxids mit der organischen Verbindung in 
koninuierlicher Fahrweise, wobei dem Reaktionsmedium, 
in dem die Umsetzung stattfindet, insbesondere ein kontinu- 
ierlicher Strom an Hydroperoxid zugefuhrt wird. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB dem Reaktionsmedium kontinuierlich eine Hy- 
droperoxidlosung zugegeben wird. 

Selbstverstandlich ist es auch denkbar, dem Reaktionsme- 
dium zwei oder mehr verschiedene Hydroperoxidlosungen 
zuzugeben, die sich beispielsweise in Hydroperoxidkonzen- 
tration, pH-Wert oder Temperatur unterscheiden konnen. 

Der pH-Wert des Reaktionsmediums, der nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren wahrend der Umsetzung des Hy- 
droperoxids mil der organischen Verbindung verandert 
wird, kann iiber samtliche denkbaren Wege geandert wer- 
den. 

So ist es beispielsweise denkbar, dem Reaktionsmedium 
direkt mindestens eine sauere oder mindestens eine basische 
Verbindung oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon zu- 
zugeben. Die mindestens eine saure oder die mindestens 
eine basische Verbindung oder das Gemisch aus zwei oder 
mehr davon kann hierbei vor Zugabe zurn Reaktonsmedium 
gegebenenfalls in einem geeigneten Losungsmittel oder L6- 



DE 199 36 547 A 1 



3 



sungsrnittelgemisch geldst werden und die Losung dem Re- 
aktionsmedium zugegeben werden. Sowohl die Zugabe der 
sauren oder basischen Verbindung oderdes Gemisches aus 
zwei oder mehr davon als auch die Zugabe der Losung kon- 
nen kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen, wobei es 5 
auch denkbar ist, daB beispielsweise zwei oder mehr gleiche 
oder verschiedene Verbindungen oder Gemische oder L6- 
sungen separat voneinander zugegeben werden, wobei die 
Zugaben kontinuierlich und diskontinuierlich erfolgen kon- 
nen. 

Der pH-Wert des Reaktionsmediums kann selbstverstand- 
lich auch uber die Eduktstrome, die im Verfahren kontinu- 
ierlich in das Reaktionsmedium einflieBen, verandert wer- 
den. So ist es denkbar, daB der pH-Wert eines Losungsmit- 
telstroms oder eines Eduktstroms, der die organische Ver- 15 
bindung enthalt, oder auch eines Eduktstroms, der sowohl 
Losungsmittel als auch organische Verbindung enthalt, vor 
Zugabe zum Reaktionsmedium verandert wird und uber die- 
sen Weg der pH-Wert des Reaktionsmediums beeinfluBt 

wird. 20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
maBen Verfahrens wird der pH-Wert des Reaktionsmediums 
wahrend der Umsetzung dadurch verandert, daB der pH- 
Wert der Hydroperoxidlosung, die dem Reaktionsmedium 
kontinuierlich zugegeben wird, beeinfluBt wird. 25 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die Anderung des pH-Wertes des Reaktionsmediums 
durch Anderung des pH-Wertes der Hydroperoxidlosung, 
die dem Reaktionsmedium zugegeben wird, erreicht wird. 30 

Die Steuerung des pH-Wertes durch den Hydroperoxid- 
strom kann dabei prinzipiell nach alien denkbaren Metho- 
den erfolgen. 

Beispielsweise ist es denkbar, einen Hydroperoxidstrom, 
der dem Reaktionsmedium zugegeben wird, vqr der Zugabe 35 
in zwei oder mehr Teilstrome aufzuteilen und den pH-Wert 
mindestens eines Teilstromes auf einem gewunschten Wert 
zu bringen. Im AnschluB daran konnen die mindestens zwei 
Teilstrome wieder vereinigt werden und in einem Gesamt- 
strom dem Reaktionsmedium zugefuhrt werden. Ebenso ist. 40 
es auch denkbar, die Teilstrome separat voneinander oder, 
bei mehr als zwei Teilstromen, in geeigneten Unterkombina- 
tionen dem Reaktionsmedium zuzufuhren. Die Einsteliung 
des pH-Wertes des Reaktionsmediums kann dann entweder 
durch die Anderung des pH-Wertes mindestens eines Teil- 45 
stroms oder durch geeignete Dosierung von Teilstrommen- 
gen oder durch eine Kombination dieser Methoden erreicht 
werden. 

Ebenso ist es weiter denkbar, den pH-Wert des Reaktions- 
mediums durch eine Co-Dosierung von Hydroperoxide- 50 
sung und mindestens einer geeigneten basischen oder min- 
destens einer sauren Verbindung oder eines Gemisches aus 
zwei oder mehr davon oder, wie bereits oben beschrieben, 
gegebenenfalls einer Losung mindestens einer dieser Ver- 
bindungen in einem geeigneten Losungsmittel zu variieren. 55 
Dabei konnen Hydroperoxidlosung und die mindestens eine 
saure oder basische Verbindung oder eine Losung davon vor 
Zugabe zum Reaktionsmedium in geeigneten Anteilen zum- 
sammengefuhrt werden. Ebenso ist es denkbar, daB die Hy- 
droperoxidlosung und die mindestens eine sauere oder basi- 60 
sche Verbindung oder eine Losung davon in separaten, ge- 
eignet dosierten Stromen in das Reaktionsmedium geleitet 
werden. . 

Die Umsetzung der organischen Verbindung mit Hydro- 
peroxid kann prinzipiell in einer oder auch mehreren Stufen 65 
erfolgen. Insbesondere ist es denkbar, in einer ersten Stufe 
die organische Verbindung mit Hydroperoxid umzusetzen, 
aus dem durch die Umsetzung erhaltenen Gemisch nicht 



umgesetztes Hydroperoxid abzutrennen und in einer zwei- 
ten Stufe, die in einem anderen Reaktor durchgefuhrt wird 
als die erste Umsetzung, das abgetrennte Hydroperoxid er- 
neut mit der organischen Verbindung umzusetzen. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB es mindestens die folgenden Stufen (i) bis (iii) umfaBt: 



(i) Umsetzung des Hydroperoxides mit der organi- 
schen Verbindung unter Erhalt einer Mischung, umfas- 
send die umgesetzte organische Verbindung und nicht 
umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxi- 
des aus der aus Stufe (i) resultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxides aus 
Stufe (ii) mit der organischen Verbindung, 

wobei dieUmsetzungen in den Stufen (i) und (iii) in minde- 
stens zwei getrennten Reaktoren durchgefuhrt werden und 
die Anderung sowohl des pH-Wertes als auch der Tempera- 
turdes Reaktionsmediums in mindestens einem der Reakto- 
ren, die in Stufe (i) und (iii) eingesetzt werden, durchgefuhrt 
wird. 

Die Abtrennung des Hydroperoxids in der oben genann- 
ten Abtrennstufe (ii) kann im erfindungsgemaBen Verfahren 
nach alien gangigen Verfahren gemaB dem Stand der Tech- 
nik durchgefuhrt werden. Sollten mehrere Abtrennstufen (ii) 
vorgesehen werden, konnen in unterschiedlichen Abtrenn- 
stufen auch unterschiedliche Abtrennmethoden eingesetzt 
werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Abtrennung des Hydroperoxi- 
des in der Abtrennstufe destillativ. Je nach den Anforderun- 
gen des Verfahrens ist dabei eine Abtrennung in einer oder 
mehreren Destillationskolonnen moglich. Vorzugsweise 
wird in der Abtrennstufe zur Abtrennung des Hydroperoxi- 
des eine Destination skolonne verwendet. 

Aus der Mischung, die aus der ersten Umsetzungsstufe 
(i), in der die organische Verbindung mit dem Hydroperoxid 
umgesetzt wird, resultiert, kann im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren in einer Abtrennvorrichtung neben dem Hydroper- 
oxid auch die umgesetzte organische Verbindung abgetrennt 
werden. Naturlich ist es auch moglich, nach Abtrennung des 
Hydroperoxids das verbleibende Reaktionsgut in eine wei- 
tere, spezieil zu diesem Zweck vorgesehene Abtrennvor- 
richtung zu uberfuhren und dort aus dem Reaktionsgut die 
umgesetzte organische Verbindung abzutrennen. 

In beiden Fallen ist es beispielsweise moglich, die umge- 
setzte organische Verbindung in den Abtrennvorrichtungen 
zu sammeln und nach Beendigung der Umsetzungen der or- 
ganischen Verbindung rnit dem Hydroperoxid abzutrennen. 

Bevorzugt wird die umgesetzte organische Verbindung 
jedoch in der jeweiligen Abtrennvorrichtung neben dem Hy- 
droperoxid abgetrennt. Bei einer destillativen Abtrennung 
ist es beispielsweise moglich, die umgesetzte organische 
Verbindung uber Kopf der Mischung zu entnehmen, und im 
Seitenabzug das Hydroperoxid aus der Mischung abzutren- 

ne im erfindungsgemaBen Verfahren ist es naturlich eben- 
falls moglich, bei Verwendung einer Destillationsanlage als 
Abtrenneinrichtung das Hydroperoxid nicht uber Seitenab- 
zug, sondem uber Sumpf aus der Mischung abzutrennen. 

Erfolgt die Abtrennung des Hydroperoxids und/oder der 
umgesetzten organischen Verbindung in einer Destillations- 
anlage, ist es im erfindungsgemaBen Verfahren moglich, 
eventueil anfallende hochsiedende Komponenten der Mi- 
schung, die als Nebenprodukte aus der Umsetzung der orga- 
nischen Verbindung mit dem Hydroperoxid anfallen, liber 
Sumpf abzutrennen. Dabei ist es auch denkbar, beispiels- 
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weise durch Zugabe von vorzugsweise gasfdmiigen, nied- Anthrachinon-Verbindung zur entsprechenden Anthrahy- 

SS Kom5>nen te n, wie z. B. der organischen Ver- drochinon-Verbindung, nachfolgcnder Umselzung dersel- 

»" sich ' die "umpftempera- ben mit Sauerstoff unter Bildung vor ' W^ffperox^ 

mnuuiig, vuii g r un d an schlieBender Abtrennung des gebildetenWasserstoff- 

BdspTS solche niedrigsiedenden Komponenten sind 5 peroxids durch Extraction. D " ^^J'otvS 

u a Kohlenwassersloffe rait 1 bis 4 Kohlenstoffatoraen wie erneute Hydnerung der ruckgebildelen Anthrachraon- Ver- 

heisnielsweise Methan Ethan, Propan, Butan, Ethen oder bindung geschlossen. 

Buten^ Ebenso konnen beispielsweise Stickstoff oder Ar- Einen Uberblick Uber das Ant^chraonverfahren g bt 

naesetzt werden "Ullnianns Encyclopedia of Industrial Chemistry , 5. Aut- 

g °Selbs1verstandlich ist es im erfindungsgemaBen Verfah- to lage, Band 13, Seiten 447 bis 456. 

re raS S. mehrere organischeVerbindungen rait Ebenso ist es denkbar zur Wasserstofrperox^gewinnung 

ren mogiiui, au , m „„ M * Schwefelsaure durch anodische Oxidation unter gleichzeiti- 

^ZZi^S:™^ rait dera Hy- ger kathodischer Wasserstoffentwick.ung it, Peroxodi- 

dro^ oxid in Stufe (i) umgesetzt, so konnen in den Mi- schwefelsaure zu uberfuhren Die Hydrolase der Peroxodi- 
fZZn v rschiede artige^rodukte, die aus den U.nset- .5 schwefelsaure fuhrl dann auf dera Weg uber Peroxoschwe- 

zungen Lultieren, vorliegen. Werden diese wiederura in felsaure zu Wasserstoffperox.d und Schwefelsaure, die da- 

der Abtrennstufe (i) destillativ abgetrennt, kann es notwen- mit zuriickgewonnen wird tw„.H„„ 0 vnn 

dte sein zur Abtrennung mehrere Destillationskolonnen Moglich ist selbstverstandhch auch d,e Darstellung von 

5 .' " Wasserstoffperoxid aus den Elementen. 
"X'St wird die Abtrennung in Stufe (ii) so gefuhrt, 20 Der pH-Wert der Hydroperoxidlosung, 

daB eine flUssige Mischung. die das Hvdroperoxid enthalt, Wasserstoffperoxidlosung, kann pr,nz,p,ell nach alien gan- 

abget^nnt w d. Dabei ist es moglich, daB die abgetrennte gigen Verfahren eingestellt werden. Dabe, ,st ledighch dar- 

MiSng die das Hvdroperoxid enthalt, zusatzlich zum auf zu achten, daB be. Zugabe von sauren oder b^schen 

Sopefoxidbeispiel'sweise noch geringe Mengen an nicht Verbindungen oder bei Zugabe eraer Losung, die _ au oder 
umsesemer organfscher Verbindung und/oder uragesetzter 25 basische Verbindungen umfaBt, zur Hydroperoxidlosung die 

oSSer vXndung enthalt. Ebenso kann die Mischung, nachfolgende Umsetzung der organischen Verbindung nut 

d f Xa^ nntf Hvdroperoxid enthalt, gegebenenfa.ls Hydroperoxid nicht nachteilig beeinnuBt wird 

Ssungsmiuel enthalten. bilitatsbereich des eingesetzten Hydroperoxids racht verlas- 

Wird in der Abtrennvorrichtung in Stufe (i) auch die urn- sen wird. 
JeSe oSsche Verbindung abgetrennt, so resuluert aus 30 DemgemaB betriffi die vorliegende Erfindung auch e.n 

EC* aus der bevorzugt eine flussige Mi- Verfahren, wie oben beschneben das dadurch gekennzeich- 

Sg^Sn^riossigkcit^MilhungeAaltenwird, net is,, daB der P H-Wert der Hydroperoxidlosung 

bindung und/oder geringe Mengen an Losungsmittel ent- 35 mmdestens einera Ionentauscher oder 

6 (b) durch Zugabe 

Nach dera Durchlauf.der Stufen (i) und (ii) wird in, erftn- (aa) einer ^^^^ 

dungsgemaBen Verfahren das abgetrennte Hydroperoxid in (bb) einer basischen Verbindung oder 

der S ufe (iii) in einem Reaktor, der von dera in Stufe (i) ver- (cc) eraer neutralen Verbindung oder 

wendfn Reaktor verschieden is,, erneut rait der organi- 40 (dd) eines Gern.sches ^zwe, oder mehr davon 

SC aTs Mt:S5b— ich alle denkbaren, (0 eUEination der Methoden (a) und (b) 

furdiejeweiligenReaklionenambestengeeignelenReaklo- 

ren eineesetzt werden. Dabei ist im erfindungsgemaBen Ver- geandert wird. 

Xen e n ReakS nicht auf einen einzelnen Behalter be- 45 Hierbei sind prinzipiell sowohl stark basische als auch 

Skt VSeh Tcs auch moglich, beispielsweise als schwach basische Verbindungen oder sowohl s ark saure als 

SS^ZSZ* (0 oder (ii) einWt A eine Ruhr- auch schwach ^.^^^^J"^£ i ^ dMMlM 

Uooooii,oci,nHp ^in7n^t7en sind unter anderem die folgenden Salze denicbar. 

*rf* CT 1, Ammonium,*.. Alk.li,.l». «oW -or *m limmm-. 

_ * Foao— . oingo- 

8e BS^»rS%Coxi* « o,„ -B„,„h y - voi,. Fo™* A«.,. H^go.o.bo... C„ Ctem. 

eine Sig Was^ff P eSl8sung ein'gesetzt. NatriumcarbonaU Natriumhyd^encar^nat > ^umcarbo- 

ZuTHerstefiune des WasserstofTperoxids kann dabei bei- nat, Lithiumcarbonat, Kahumhydrogencarbonat, Lithium- 

spiSS SS ^nSKerfahren zuriickgegriffen 65 hydrogenearbonat und Kaliurahydrogenphosphat sow^e Li- 

weSen nach dem praktisch die gesarate Menge des welt- thium-. Magnesium-, Calcium- Banum oder Ammon.um- 

l^^Z^^SpJ^s hergestellt wird. Die- acetat. Ebenfalls zu nennen sind Carboxyla e von Carbon- 

ses Verfahren beruht auf der katalytischen Hydnerung einer sauien, rasbesondere von Carbonsauren ra,l 1 b,s 10 Koh 
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.enstolfatomen, sowie A.koholate von Alkoholen mit 1 Ms so^n ^^^^S^Sr 

10 Kohlenstoffatomen. Weitere Beisp.ele s.nd unter ande- Kanonen tajw protonen) ^ 

rem Ammoniumdihydrogenphospha, Namumd.hydro- J-d ^ ei ^X"en onenaustausclL enthalt man die 

genphosphat, KaUumdihydrogenphosphal Dmatnumdihy- ^J™* Feslk6 mit Zeo.ithstruktur, die so- 

drogenpyrophsphat,Tetranalnumpyrophosphat. "^eHForm 

Als Losungsmittel fur die basischen oder sauenm Verbm- B— ™ ch bekannt> die kein Aluminium 

dungen wird bevorzugt T^'^fwdTufiS en£ en unTbd denen im SilikatgiUer an Stelle des Si(lV) 
eingesetzt, wobei Gemische mit dem bei der Umsetzung en nai e Titanzeoliihe, insbe- 

vertendeten Losungsmittel, wie z. B. Methanol, bevorzugl ^ * 2 K , KristtUstrnkmr vom MFI-Typ, sc- 

'tie bereits oben beschrieben is, es auch moghch, den ^^^^^^^TS^. 

p H-Wert der Hydroperoxidlosung mittels Behand lung der ^elswe ^ n*r ^ A U 3 Materiaijen ^ 

Hydroperoxidlosung mit mindestens emem Ionentauscher AuBer £™^ B » , ^ e z B Aluminium , Zirkonium, 

zuerreichen.Indemernndungsgem^enVerfahren konnen ~ e Grf]i Bor ^ geringe 
prinzipiell Kationenaustauscher und Amonenaustauscher .5 ^'f^ u ~ ^ { 0 den im erfind ungsgemaBen 

eingesetzt werden. Verfahren verwendeten Zeolith-Katalysatoren kann das Ti- 

Wird nur ein Typ Ionenaustauscher verwendet so irt der ™en ve vo i,standig durch Vanadium, 

Einsatz mindestens eines Amonenaustauschers bevorzugt ^« ^ Niob oder ein Gemisch aus zwei 

Werden mehrere Ionenaustauscher verwendet so . konnen s,e sein. Das molare Verhaltnis von T, 

gleichzeidg Oder nacheinanderemgesetzt werden «* r meW Zirkonium , Chrom oder Niob zur 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung lassen ch u ^^ iliciumundTltanund/oder Vanadium und/oder 

grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten Ionenaus au- bumme aus SU^mm fa ^ Rg 

fcher einsetzen, beispielsweise orgamsche Ionenaus au- ^fKdSSS 1 bis 0,1 : 1. 

scher, etwa auf Polystyrolbasis, oder anorganjsche loner,- gel .rr ^^s^ sind daftir bekan nt, daB 

austauscher.etwaHydrotalcitesowteandere SchKhtstl kate, 25 Muster bei der Bestimmung ihrer 

die austauschbare Carbonat-, Hydrogencarbonat- oder Hy- b ^ m jfnahmen sowie zusatzlich liber eine 

*52^^l2T-- vorliegendenErfindu. «S£ffiSS^S2r" ™ " ^ 

besonders bevorzugten basischen lonenausta "^er smd Po- 960^ Jnuflz,ert^ ^ & ^ 

lystyrolharze mit tertiaren Amingnippen etwa die kommer- 30 Ti-Zeolithe, eingesetzt. 

ziell erhaltlichen Anionenaustauscher Lewaut MP62 jmd lithe und » s ^° n Q T v Cr . > ^ ^ 

Lewatit MP 63 sowie Dowex MWA/1 und Dowex AMW- Dabe and 1 mi ^ • MTN, RTH, FAU, 

500. Daruber hinaus ist auch die Venvendung von etwa MOR TON, MTW, FER, MFI, MEL, CHA, 

quanareAmmoniuntgruppenenmaUendenPolystyrolharzen ™,™g> NON, EMT, HEU, KFI, TAU, DDR, 

mitHydroxid-Gegenionendenkbar.Beis pl elhatse 1 enh ! er- 35 ^^J* 0 ^ 1 ^^ nes, OFF, SGT, EUO, 

bei die kommerziell erhaltlichen Austauscher Lewa ,t OC- MTT, RUT Li U ^ ^ ITQ . 4 

1950 (Bayer AG) sowie Dowex 1, Dowex 2 Dowex 11, Do- MPS, aus zwei ^ me hr davon, wobei wie- 

wex 21K und Dowex 550A (Dow Chemical) genanr t «toein bem ^ B EA-Struktur, MEL-Stmklur, 

Im Rahmen der bevorzugten Ausfuhrungs form * erfin- derum als besonders beV or- 

dungsgemaRen Verfahrens, das die Stufen (i) «"d (...) um- 40 ^ ^ ^ 

faBt, kann sowohl der pH-Wert der Hydroperoxidlosung zu| ■ ™ Literaturstelle von W. M. 

mit der die organische Verbindung in Stufe (.) umgesetzt weise in der ooen ^erwan 

wSd als auch der pH-Werl der in Stufe (ii) abgetennten Hy- Meier Katalysatoren sind im einzel- 

dro^roxidlosung eingestellt werden. So kann entweder der AU i ^^^^J^ yma , die im allge- 
pH-Wert des Reaktionsmedium im Reaktor der Sture (.) 45 nend.e 1 ;™?™P ,.^.3.. "ZSM-48" und "ZMS- 

Sder der P H-Wert des Reaktionsmediums im Reaktor der '™ a * " ^ Tl . Rl } T . dtanhaltige Zeolithe 

Stufe (iii) oder der pH-Wert beider Reakt.onsmedien wah- 12 _jewe.b rrnt U, I . ^ ^ ^ ^ 

rend der Umsetzung von Hydroperox.d mit der organ.schen des^ps_ U 1 U ^. th _ beU ^ is<mloiphcn Ger uststruktur zu 
Verbindung verandert werden. 

Als heterogene Katalysatoren sind prinzipiell alle Kataly- 50 n " r.tanzeolithe eingesetzt, wie sie 

satoren denkbar, die fur die jeweilige Umsetzung geeignet ^ 3 329 481 bekannt sind. Bei der- 

sind. Bevorzugt werden dabei Katalysatoren ™^ SjSSSSL, wird ein Teil des urspriinglich im Si- 

ein poroses oxidisches Matenal wie z. B. e.n Zeol th umfas amgen^i m durch Tuan als Tl(IV) ersetzt. 

sen Vorzugsweise werden Katalysatoren eingesetzt deals ^ er ~ Uthei insbe ^ ndere solche mit einer Kri- 

poroses oxidisches Material ein Titan-, Vanadium-, Chrom-, 55 Weuere itanzeo M 6glichkeiten zu ihrer 

Niob- oder ZirkoniumhalUgen Zeolim u.r>fassen 5£S£. Z ^ a in der US 4 410 501, EP-A 0 311 983, 

Zeolithe sind bekanntermaBen kristalhne Alumos.l.cate *^^^ 0 47 798 ^ in der BE 1 001 038 

mit geordne^n K^a 1- bihrieben! dWen diesbezuglicher Inhalt vollumfanglich in 

nungen im Bereich von Mikroporen kleiner 0,9 on t He gem o vorliege nden Anmeldung einbezogen wird. 
Das Netzwerk solcher ZoUthe ist aufgebaut aus StQ, und «> ^ n J^^ 8^ egenden Erfindung gut einsett- 

A10 4 --Tetraedern, die uber die ^eme.nsamen ^uerstoff- Weite re m ™ » gine von der MFI-Struktur 

brucken verbunden sind. Eine Ubersicht d. ^bekannten b« ^^tor aufweisen , sind beispielsweise in der 

Strukturen findet sich beispielsweise bei M. W. Me.«D.H. ™» beschrieben. AuBer Silicium und Titan 

Olson, Ch.Baerlocher"AtlasofZeol.teSU-uctureTypes 4. k g n ^ e n ^rarlige Zeolithe auch zusatzliche Elemente wie 

Auflage, Elsevier, London, 1996. urch ^nium (beschrieben u. a. in der DE-A 31 41 283), Gal- 

Zum Ausgleich der negativen Elektrovalenz, die durcn «i v 692) oder nnge 

d en Einbau von A1(HD in das Si(IV)-Silica,gitter en steht, hum (EP A 0 266 825), ^ 

findet man bei Zeolilhen auslauschfahige Kalionen, msbe- Men fe en ^ 
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der dort beschriebenen Zeolithe wird auch der Inhalt der 
vorstehendbeschriebenen Druckschriften vollumfanghch in 
den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen. 

Weitere im Rahmen des Verfahrens der vorliegenden Er- 
findung verwendbare Zeolith-Katalysatoren sind u. a. in 
US- A 5,430,000 und WO 94/29408 beschrieben, deren In- 
halt diesbeziiglich unter Bezugnahme in die vorliegende 
Anmeldung einbezogen wird. 

Ais weitere litanhaltige Zeolithe sind solche nut der 
Struktur des ZSM-48, ZSM-12, Ferrierit oder p-Zeolith und 
des Mordenits zu nennen. 

Ferner lassen sich im erfindungsgemaBen Verfahren tol- 
gende Zeolith-Katalysatoren verwenden: 
Katalysatoren mit Zeolith-Struktur, wie sie in der Dfc- 
A 196 23 611.8 beschrieben sind, die hiennit bzgl. der dann 
beschriebenen Katalysatoren vollumfanglich in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme aufge- 
nommen wird. 

Dabei handelt es sich urn Oxidationskatalysatoren auf der 
Basis von Titan- oder Vanadiumsilikaten mit Zeolith-Struk- 
tur wobei bzgl. der Zeolith-Struktur auf die vorstehend als 
bevorzugt angegebenen Strukturen verwiesen wird. Diese 
Katalysatoren sind dadurch gekennzeichnet, daB sie, wie in 
obiger Anmeldung detailliert beschrieben, durch verfesti- 
gende Formgebungsprozesse geformt werden. 

Ferner konnen Oxidationskatalysatoren auf der Basis von 
Titan- oder Vanadiumsilikaten mit Zeolith-Struktur mit ei- 
nem Gehall von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehre- 
ren Edelmetallen aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Pal- 
ladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Sil- 
ber, die ebenfalls dadurch gekennzeichnet smd, daB sie 
durch verfestigende Formgebungsprozesse geformt worden 
sind, verwendet. werden. Derartige Katalysatoren sind in der 
DE-A 196 23 609.6 beschrieben, die hiermit bzgl. der dann 
beschriebenen Katalysatoren vollumfanglich in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme aulge- 

noimnen wird. 

Bzgl. der verfestigenden Formgebungsprozesse, der tfin- 
demittel sowie der Hilfsmittel und der Struktur der Oxidati- 
onskatalysatoren wird auf die DE-A 196 23 611.8 Bezug 
genommen. . 

Der in der DE-A 196 23 609.6 beschnebene Oxidations- 
katalysator weist einen Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-%, ins- 
besondere 0,05 bis 15 Gew.-%, vor allem 0,1 bis 8 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die Menge der Titan- oder Vanadium- 
Zeolithe, der genannten Edelmetallen auf. Hierbei wird Pal- 
ladium besonders bevorzugt. Die Edelmetalle konnen auf 
den Katalysator in Form geeigneter Edelmetallkomponen- 
ten beispielsweise in Form von wasserloslichen Salzen, vor, 
wahrend oder im AnschluB an den verfestigenden Formge- 
bungsschritt aufgebracht werden. 

Ferner konnen die folgenden Katalysatoren erfindungsge- 
maB verwendet werden: Ein mindestens ein poroses oxidi- 
sches Material enthaltender Formkorper, der erhalthch ist 
durch ein Verfahren, das die folgenden Stufen umfaBt: 

(I) Versetzen eines Gemischs enthaltend ein poroses 
oxidisches Material oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon mit einer Mischung enthaltend mindestens 
einen Alkohol und Wasser, und 
(H) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcimeren des 
gemaB Stufe (I) versetzten Gemischs. 

Details bezuglich dieses Katalysators sind der DE- 
A 197 23 751.7 zu entnehmen, die hiermit durch Bezug- 
nahme vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden An- 
meldung aufgenommen wird. 

Ferner konnen erfindungsgemaB Siliciumdioxid entnal- 



tende FeststofTe verwendet werden, herstellbar durch ein 
Verfahren, das die folgende Stufe (I) umfaBt: 

(I) Inkontaktbringen mindestens eines Vorlaufers von 
5 Siliciumdioxid mit mindestens einem Strukturbildner 
in einem fliissigen Medium, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Strukturbildner ein Polyethylenimin oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon ist. 

10 Details bezuglich dieses Feststoffs sind der DE- 
A 197 32 865.2, deren diesbezuglicher Kontext vollum- 
fanglich in die vorliegende Anmeldung durch Bezugnahme 
aufgenommen wird, zu entnehmen. 

Weitere gut einsetzbare Katalysatoren stellen Formkorper 
IS dar, die einen inerten Trager und darauf aufgebracht minde- 
stens ein Silicat, vorzugsweise ein kristallines Silicat, um- 
fassen, erhaltlich durch Aufbringen eines Gemischs enthal- 
tend mindestens ein Silicat und mindestens einen Metallsau- 
reester oder ein Hydrolysat davon oder eine Kombination 
20 aus Metallsaureester und Hydrolysat davon auf den inerten 
Trager, wie sie in der DE-A 197 54 924,1 beschrieben sind, 
wobei der diesbezugliche Inhalt dieser Anmeldung ebenfalls 
durch Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung aufge- 
nommen wird. 

25 Ferner konnen erfindungsgemaB Formkorper verwendet 
werden, umfassend mindestens ein Silicat und mindestens 
ein Metalloxid, herstellbar durch ein Verfahren, das die fol- 
gende Stufe (i) umfaBt: 

(i) Vermischen des mindestens einen Silicats mit min- 
destens einem Metalloxidsol, das einen niedrigen Ge- 
halt an Alkali- und Erdalkalimetallionen aufweist, wie 
sie in der DE-A 198 15 879.3 beschrieben sind. 



35 Der diesbezugliche Inhalt dieser Anmeldung wird eben- 
falls durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung aufgenommen. 

Femer lassen sich erfindungsgemaB Titansihcalite mil 
RUT-Struktur verwenden, herstellbar durch ein Verfahren, 
40 das die Schritte (i) und (ii) umfaBt: 

(i) Herstellen einer Mischung aus mindestens einer 
Si0 2 -Quelle und mindestens einer Titan-Quelle; 

(ii) Kristallisation der Mischung aus (i) in einem 
45 Druckbehalter unter Zugabe mindestens einer Schablo- 

nenverbindung, wobei eine Suspension erhalten wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Schablonenverbin- 
dung Amine oder Ammoniumsalze eingesetzt werden, 
die zur Stabilisierung von Kafigen der Silicatstruktur 
50 [4 4 5 4 6 2 ] und [4 4 5 6 6 5 8 l ] geeignet sind, verwendet wer- 
den. 

Details bezuglich dieser Katalysatoren lassen sich der 
DE-A 198 39 792.5 entnehmen. 
55 Daruber hinaus lassen sich erfindungsgemaB die in der 
DE-A 198 47 630.2 beschriebenen Siliciumdioxide mit 
Meso- und Mikroporen verwenden, die vorzugsweise ein 
oder mehrere der folgenden Merkmale (i) bis (iii) aufwei- 
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(i) Eine Summe der spezifischen Oberflachen der 
Meso- und Mikroporen von mindestens 300 m /g; 

(ii) eine Summe der Porenvolumen der Meso- und Mi- 
kroporen von mindestens 0,2 ml/g; 

(iii) ein Maximum der Porendurchmesserverteilung 
der Mesoporen bei mindestens 3 nm. 

Weitere Details bezuglich dieser Katalysatoren lassen 
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PropenoxidausrtopenunaH 2 u4oa ^ Ebenso ist es denkbar, beispielsweise zwei oder mehr Hy- 

nnschen d.e HA in s J 6 ^ mon(> bj . ^peroxidsirome mil unterschiedlichen pH-Wertcn in ver- 

tone, Piperylen, Isopren, Hexene, Hexadiene, "epiene, w ^ ceeii , nele n und denkbaren Schritlen erfolgen. We,- 

ton, Norton, C,clo»«p«n. Vm,lc,cM««.», Vmylo- „. Wt „ „„„ T „ dt , g ,,„i, 

Vinylnorbornen, Men, Tctrahydro,nden, Meinyisiyroi, u f . h ; d D ; wird im aiig eme inen dadurch 

cyclopentadien, Divinylbenzol Cyclododecen, Cyclodode- gators «mcht ™«£ Reakfionsmediums mil 

DemgemaB beschreibt die vorhegende Erfindung auch Umsejun a ^ e ^™ p H-Wert-Erh6hungen vorge- 

ei„ Verfahren das dadurch gekennzeKhneUst, da6 cbeorga- gender -^^.^^ n6tig sjnd> di Ak . 

™Z £ 5-P—r des Reakdonstnedi- dvitat and SelektiviUU des Katalysators an einen Sollwert 

um^indemdieUmsetzungdesHydroperoxidsmitderor- 60 ^P^" . erfindungsgemaBen Verfah- 
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zu B t im Bereich von 10 bis 90°C und writer bevorzugt fan Wasserstoffperoxids mil Titanylsulfat besummt Die Selek- 

K von 20 bis 70°C. Der pH-Wert des Reaktionsmedi- tivital wurde mitlels Gaschromatographie bestimmt fan 

urns faeg fan aUgemlfa^ im Bereich von 2 bis 6 und beson- Laufe des Versuches ^^^SSSSS 

ders bevorzuet im Bereich von 3 bis 6. Im Dauerbetrieb wer- Temperatur so verandert, das der WasserslorfperoMd urn 

den SI urn vorzugsweise 2°aTag oder weniger, 5 satz am Reak.orausgang (constant jm Bereich von 85 ±3* 

weiSvorTug ™ 0,2 bis iVOTag und dtr P H-Wert urn lag. Die Propylenoxidselekt.vUa, bezughch Wassers.off^r- 

SgS Ug Oder weniger, writer bevorzugt urn oxid blieb wahrend we.tgehend kon- 

nnn,ln?°r/T a peeandert slant und lag im Bereich von 92 bis 95%. 

°H& "tnZ^t^r und pH-Wert des Re- Der zeitliche Verlauf der Thennoslaltemperatur ,s, m 

aktionsmediums kann im Rahmen der vorliegenden Erfin- 10 Abb. 1 wiedergegeben. 
dung zusatzlich auch der Druck, unter dem die Umsetzung 

stattfindet, variiert werden. Hierbei ist es nicht ausgeschlos- Beispiei z 

sen daB in einem oder mehreren Schritten Druck und pH- . . _ „„„„ 

Wen bri kon tanter Temperatur oder Druck und Temperatur Kontinuierliche Epox.dation von Propylen mil Temperatur- 

ZT^JZZ TpH-WerTvariiert werden, solange, was die 15 und P H-An P assung mil dem Emsatz von lonentauschem 

Gesamtdauer der Umsetzung anbelangt pH-Wert und Tem- durchge fuhrt, 

finduneseemaBen Verfahren auf alle Methoden, die aus dem ner wurden zwe. Dos.erungen fu Wasserstoffperoxidtosun- 

tSfiPSSS*** sind Oder in sonstiger Wrise ge- 20 gen mil unterschiedfachen 

rienet sind zuriickgegrifTen werden. Bevorzugt wird alter- erste Dosiereinheit wurde eine waBnge 50%ig passer 

d ngs bei Drtcten gelbeitet, unter denen keine Gasphase stoffperoxidldsungm.teinempH-Wertvonezudos.erUuber 

dings oei i^ruc^.. B ^ Dosiereinheil elne waBnge 50%ige Wasserstotf- 

Naffirlich kann im erfindungsgemaBen Verfahren der he- peroxidlosung mil einem pH-Wert. von 2 zudosiert. Die 
JSSfi^S^ -*^ ^ 25 Wasserstoffperoxidlosung mil dem pli-Wer . von 6 wurde 

Sn vorbehandelt werden. Eine Vorbehand.ung von hete- durch Behandlung der kommerzie ^ ^ 

rogenen Tnansilikalit-Kalalysatoren ist beispielsweise in schen Ionemauscher (z. B . Serdolit® Blue to finna Boeh 

to bereits oben erwahnten EP-B 0 230 949 beschrieben, die ringer Ingelhe.m oder Amberhte® IRA-68 der Finna Rohm 
diesbezOglich durch Bezu^ 

"^rSSS^^S-or nach der Umset- gelt mil einer Verhaltnisregelung so zudosiert, daB jeder ge- 

zungSfs ^SergSneter Verfahren zu regenerie- wunschte P H-Wert zwischen 2 und 6 eingestellt werden 

den E2 l^S^tZ^mtm ^ie auf den gewunschten pH-Wert ringestelUe Wasse, 
undW0 98/55228 beschrieben, die diesbeziiglich durch Be- 35 stoffperoxidldsung wurde dann w.e im Beisp.el 1 torn** 

Verfahren naher eriautert. ^ « P ^ Wassersto f fp eroxids mit Titanylsulfat 

fteisoiele bestimmt. Die Selektivitat wurde mittels Gaschromatogra- 

phie bestimmt. Im Laufe des Versuches wurde die am Ther- 

pi mi el 1 mostaten eingestellle Temperatur mit einer konstanten Rale 

P von 0,2°C/Tag erhoht und der pH-Wert der eingespeisten 

VeroleichsbeisDiel 45 Wasserstoffperoxid-Losung so abgesenku daB der Wasser- 

vergieicnsoeispiei stoffperoxid-Umsatz am Reaktorausgang konstant im Be- 

SStSSLfl 1 ,oMi,g«nd=» Anm^ng einfc^ Beispiei 1 U .Is g«»rid,elte Ku,„ 8 »m «,gl.,ch emg.- 

zeichnet 

T^wurdederReakiormitMethanolgenuteUderRe- 55 Der Versuch wurde nach 

akuoTsdxuck auf 30 bar eingestellt und die Methanoldosie- Abb. 2 ersichdich ist, konnten durch d.e gleichzemge And^ 
tTwSeO gli gesTartet Am Mantefaaum des Reaktors rung von Temperatur und pH-Wert der benot.gte Tempe a- 
wurdi ' rin Thermos! at zur Temperalurregelung angeschlos- turbereich und die benohgte Temperaturandemngsrate deut- 
sen und die Starttemperatur zunachst auf -5°C eingestellt. lich vernngert werden. 

FolgendeEdukte wurden dann mittels HPLC-Pum P en aus 60 p a tentanspruche 
Druckvorlagen zudosiert: 

1 14 c/h Pronen 99 5%ie 1 ■ Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbin- 

I m ^ W^'rS&id, waBrig, 50%ig, P H- dung mit einem ^^S^S^ 

w rt - 9 65 destens ernes heterogenen Katalysators, dadurch ge- 

wert ~ z * kennzeichnet, daB wahrend der Umsetzung sowohl 

Das austretende Produkt wurde entspannt und analysiert. der pH-Wert als auch die Temperatur des Reaktionsme- 

Der Umsatz wurde durch Titration des nicht umgesetzten diums geandert werden. 



DE 199 36 547 A 1 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB dem Reaktionsmedium kontinuieriich eine 
Hydroperoxidlosung zugegeben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net^ daB die Anderung des pH-Wertes des Reaktions- 5 
mediums durch Anderung des pH-Wertes der Hydro- 
peroxidlosung, die dem Reaktionsmedium zugegeben 
wird, erreicht wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB es mindestens die folgen- 10 
den Stufen (i) bis (iii) umfaBt: 

(i) Umsetzung des Hydroperoxides mit der orga- 
nischen Verbindung unter Erhalt einer Mischung, 
umfassend die umgesetzte organische Verbindung 
und nicht umgesetztes Hydroperoxid, 15 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroper- 
oxides aus der aus Stufe (i) resultierenden Mi- 
schung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxi- 
des aus Stufe (ii) mit der organischen Verbindung, 20 

wobei die Umsetzungen in den Stufen (i) und (iii) in 
mindestens zwei getrennten Reaktoren durchgefuhrt 
werden und die Anderung sowohl des pH-Wertes als 
auch der Temperatur des Reaktionsmediums in minde- 
stens einem der Reaktoren, die in Stufe (i) und (iii) ein- 25 
gesetzt werden, durchgefuhrt wird. 
5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Hydroper- 
oxidlosung 

(a) durch Behandlung der Hydroperoxidlosung 30 
mit mindestens einem Ionentauscher oder 

(b) durch Zugabe 

(aa) eines sauren Salzes oder 
(bb) eines basischen Salzes oder 
(cc) einer neutralen Verbindung oder 35 
(dd) eines Gemisches davon 
zur Hydroperoxidlosung oder 

(c) durch eine Kombination der Methoden (a) 
und (b) geandert wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 5, da- 40 
durch gekennzeichnet, daB die Hydroperoxidlosung 
eine waBrige Wasserstoffperoxidlosung ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB der heterogene Katalysator 
einen titanhaltigen Zeolithen umfaBt. 45 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die organische Verbindung 
mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweist. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB der pH-Wert des Reaktions- 50 
mediums wahrend der Umsetzung erniedrigt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB zusatzlich zu Temperatur 
und pH-Wert des Reaktionsmediums der Druck, unter 
dem die Umsetzung durchgefuhrt wird, geandert wird. 55 
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